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La presente invention concerne des copolymeres a blocs polyamides et blocs 
polyethers dans lesquels: 

les blocs polyethers sont constitues essential lement de PTMG de masse molaire 
moyenne en nombre Mn comprise entre 200 et4000 g/mol, 

les blocs polyamides sont constitues d'un monomere majoritaire semi cristallin 
aliphatique lineaire (non cyclique, non ramifie) et d'une quantite suffisante d'au moins 
un comonomere pour diminuer leur cristallinite tout en restant immiscibles avec les 
blocs amorphes polyethers, 
la durete Shore D est comprise entre 20 et 70. 

Ces copolymeres sont utiles pour fabriquer de nombreux objets et en particulier 
des chaussures de sport. 
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COPOLYMeRES TRANSPARENTS A BLOCS POLYAMIDES ET BLOCS 
POLY^THERS 

[Domaine de Tinvention] 

5 

La presente invention concerne des copolymeres transparents a blocs 
polyamides et blocs polyethers. lis sont aussi appeles polyether blocs amides 
(PEBA), ce sont des elastomeres thernnoplastiques. lis sont appeles aussi 
polyamides elastomeres. Ces copolymeres sont utiles pour fabriquer de 
1 0 nombreux objets et en particulier des chaussures de sport. La transparence des 
copolymeres de la presente invention est mesuree sur des feuilles de 2 a 4mm 
d'epaisseur. 

[Uart anterieur et le probl^me technique] 

15 

De nombreuses demandes de brevet decrivent des copolymeres a blocs 
polyamides et blocs polyethers. 

US 4820796 decrit des copolymeres a blocs polyamides et blocs 
polyethers dont les blocs polyamides sont en PA 6 (polyamide 6 ou 
20 polycaprolactame) et les blocs polyethers en PTMG (polytetramethylene glycol 
ou polyoxytetramethyl6ne glycol ou encore polytetrahydrofuranne) de masse 

molaire moyenne en nombre Mn comprise entre 680 et 4040. lis ont une 
transparence insuffisante. 

US 5280087 decrit des copolymeres a blocs polyamides et blocs 
25 polyethers dont les blocs polyamides sont en PA 6 (polyamide 6 ou 
polycaprolactame) et les blocs polyethers en PTMG (polytetramethylene glycol 
ou polyoxytetramethylene glycol ou encore polytetrahydrofuranne) de masse 

molaire moyenne en nombre Mn comprise entre 1000 et 2000. lis ont une 
transparence insuffisante. 
30 On a maintenant trouve de nouveaux copolymeres a blocs polyamides et 

blocs polyethers tels que leurs blocs polyamides sont des copolyamides 
microcristallins non miscibles avec les blocs polyethers et leurs blocs polyethers 
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sont en PTMG de masse molaire moyenne en nombre Mn comprise entre 200 
et 4000. Ces copolymeres sont particulierement transparents au sens de 
invention. Avantageusement leur durete Shore D est comprise entre 20 et 70. 
Au contact de I'humidite ou de I'eau ils ont une faible reprise en eau ce qui 
5 permet de bonnes proprietes mecaniques. 

Uart anterieur a deja decrit des copolymeres a blocs polyamides et blocs 
polyethers dont les blocs polyamide sont en copolyamide mais ils sont toujours 
associes a des blocs polyethers hydrophiles. 



10 des copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers ayant des blocs en 
copolyamide mais les blocs polyethers sont un melange de PTMG et de PEG 
(polyethylene glycol ou polyoxyethylene glycol) contenant entre 30 et 99% en 
poids de PEG. La masse molaire moyenne en nombre Mn du PTMG est 

comprise entre 1000 et 2000. La masse molaire moyenne en nombre Mn du 
15 PEG est comprise entre 1000 et 2020. Ils sont utilises pour rendre des resines 
antistatiques. II est ecrit aussi qu'ils ont d'excellentes proprietes de perm§abilite 
a la vapeur d'eau. 

La demande de brevet WO 99-33659 decrit une structure multichouche 
comprenant un materiau recouvert par un copolymere a blocs polyamides et 
20 blocs hydrophiles, ledit copolymere ayant une temperature de fusion inferieure 
a 135°C et de preference comprise entre 90 et ISS^'C. Les blocs polyamides 
sont de faible masse ou sont des copolyamides. Les blocs hydrophiles du 
copolymere sont des polyethers ayant au moins 50 % en poids de motifs : 



La quantite de blocs polyethers du copolymere represente 10 a 40 % 
en poids du copolymere. Le materiau de cette structure multicouche est du 
papier, du carton, un non tisse de fibres de cellulose, un non tisse a base de 
fibres de polyolefine ou un tissu choisi parmi le coton, le polyamide ou le 



La demande de brevet JP 05 078477 A publiee le 30 mars 1993 decrit 
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30 polyester. 
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La demande de brevet EP 1046675 decrit des copolymeres a blocs 
polyamides et blocs polyethers similaires a ceux de la structure decrite plus 
haut dans la structure selon WO 99-33659. Ms sont utiles comme additifs dans 
des polynneres thermoplastiques pour les rendre antistatiques. 

5 

[Breve description de invention] 

La presente invention concerne des copolymeres a blocs polyamides et 
blocs polyethers dans lesquels: 
10 •les blocs polyethers sont constitu6s essentiellement de PTMG de masse 
molaire moyenne en nombre Mn comprise entre 200 et 4000 g/mol, 

• les blocs polyamides sont constitu§s d'un monomere majoritaire semi 
cristallin aliphatique lineaire (non cyclique, non ramifie) et d'une quantite 
suffisante d*au moins un comonomere pour diminuer leur cristailinite tout 

15 en restant immiscibles avec les blocs amorphes polyethers, 

• la durete Shore D est comprise entre 20 et 70. 

La transparence est definie comme etant une opacite inferieure a 12 % 
pour un echantillon d'au moins 2 mm d'epaisseur. 
20 L'invention concerne aussi les objets fabriques avec ces copolymeres. 

On peut les fabriquer par injection, moulage, extrusion et en general selon les 
techniques de transformation de polymeres thermoplastiques. Par exemple des 
feuilles de 0,5 a 4 mm d'epaisseur sont utiles pour faire des semelles de 
chaussures de sport. 

25 

[Description detaillee de l'invention] 

Les copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers en general 

resultent de la copolycondensation de sequences polyamides a extremites 
30 reactives avec des sequences polyethers a extremites reactives, telles que, 
entre autres : 
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1) Sequences polyamides ^ bouts de chaTne diamines avec des 
sequences polyoxyalkylenes a bouts de chames dicarboxyliques. 

2) Sequences polyamides a bouts de chames dicarboxyliques avec 
des sequences polyoxyalkylenes a bouts de chames diamines 

5 obtenues par cyanoethylation et hydrogenation de sequences 

polyoxyalkylene alpha-omega dihydroxylees aliphatiques appelees 
polyetherdiols. 

3) Sequences polyamides a bouts de chames dicarboxyliques avec 
des polyetherdiols, les produits obtenus etant, dans ce cas 

10 particulier, des polyetheresteramides. 

Les sequences polyamides d bouts de chaTnes dicarboxyliques 
proviennent par exemple de la condensation de precurseurs de polyamides en 
presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne, 

Les sequences polyamides a bouts de chaTnes diamines proviennent par 
15 exemple de la condensation de precurseurs de polyamides en presence d'une 
diamine limiteur de chaTne. 

Les polymeres a blocs polyamides et blocs polyethers peuvent aussi 
comprendre des motifs repartis de fa9on aleatoire. Ces polymeres peuvent etre 
prepares par la reaction simultanee du polyether et des precurseurs des blocs 
20 polyamides. 

Par exemple, on peut faire r^agir du polyetherdiol, des precurseurs de 
polyamide et un diacide limiteur de chaTne. On obtient un polymere ayant 
essentiellement des blocs polyethers, des blocs polyamides de longueur tr6s 
variable, mais aussi les diff§rents reactifs ayant reagi de fa9on aleatoire qui 
25 sent repartis de fagon aleatoire (statistique) le long de la chaTne polymere. 

On peut aussi faire reagir du polyetherdiamine, des precurseurs de 
polyamide et un diacide limiteur de chaTne. On obtient un polymere ayant 
essentiellement des blocs poly6thers, des blocs polyamides de longueur tres 
variable, mais aussi les diff6rents reactifs ayant reagi de fagon aleatoire qui 
30 sont repartis de fagon aleatoire (statistique) le long de la chaTne polymere. 

S'agissant des blocs polyamides le monomere semi cristallin peut etre 
un acide alpha omega amino carboxylique aliphatique lineaire (appele 
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aminoacide dans la suite du texte). un lactame (correspondant ^ un acide alpha 
omega amino carboxylique aliphatique lin^aire), ou une diamine associee a un 
diacide tous les deux etant aliphatiques lineaires. 

A titre d'exemple d'acide alpha omega amino carboxylique aliphatique on 
5 peut citer les acides aminocaproiques, amino-7-heptanoTque, amino-11- 
undecanoTque et amino-12-dodecanoTque. A titre d'exemple de lactame on peut 
citer le caprolactame, I'oenantholactame et le lauryllactame. A titre d'exemple 
de diamines aliphatiques on peut citer I'hexamethylenediamine, la 
dodecamethylenediamine. A titre d'exemple de diacides aliphatiques on peut 

10 citer les acides butane-dioTque, adipique, azela'fque, suberique, sebacique, 
dodecanedicarboxylique. 

S'agissant du monomere semi cristallin constitu6 par une diamine 
associee a un diacide tous les deux etant aliphatiques lineaires on prefere les 
polyamides aliphatiques resultant de la condensation d'une diamine aliphatique 

15 ayant de 6 a 12 atomes de carbone et d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 
atomes de carbone. 

A titre d'exemple de polyamides aliphatiques resultant de la 
condensation d'une diamine aliphatique ayant de 6 a 12 atomes de carbone et 
d'un diacide aliphatique ayant de 9 a 12 atomes de carbone on peut citer : 

20 le PA 6-12 resultant de la condensation de I'hexamethylene diamine et de 
I'acide 1 ,12-dodecanedioTque, 

le PA 9-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de I'acide 1,12- 
dodecanedioTque, 

le PA 10-10 resultant de la condensation de la diamine en CIO et de Tacide 
25 1,1 0-decanedioTque, 

le PA 10-12 resultant de la condensation de la diamine en C9 et de Tacide 1,12- 
dodecaned ioTq ue . 

On introduit un comonomere pour desorganiser le reseau cristallin et 
ainsi augmenter la transparence tout en gardant une cristallinit6 suffisante pour 
30 qu'il y ait separation de phases entre les blocs polyamide et les blocs PTMG ce 
qui permet de garder de bonnes proprietes mecaniques. Ce comonomere peut 
etre quelconque, il peut s'agir d'un lactame, il peut s'agir d'un acide alpha 
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omega amino carboxylique, il peut s'agir d'une diamine associee a un diacide. 
On peut citer par exemple des monomeres cycliques, brandies, lineaires non 
branches. 

Avantageusement on utilise un lactame, un acide alpha omega amino 
5 carboxylique, une diamine cyclique associee a un diacide de preference 
associee a un diacide aliphatique lineaire et par exemple Tacide sebacique. La 
diamine cyclique peut etre I'lPD (isophorone diamine) ou la PACM 20 (bis_para 
amino cyclohexyl methane) de formules suivantes: 

10 



15 



20 




NH2 



25 

Avantageusement le monomere majoritaire cristallin est le lactame 12. La Tg du 
PA 12 est de 50°C, on ajoute un comonomere pour augmenter la Tg de 
preference jusqu'a 70°C et done diminuer la cristalinite. Avantageusement les 
30 blocs polyamide sont constitues de lactame 12 (cristallin majoritaire) et d'IPD.10 
(isophorone diamine et acide sebacique) ou de lactame 12 et de PACM. 12 
(PACM 20 et diacide en CI 2). Selon une autre forme les blocs polyamide sont 
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constitu^s de lactame 12 (cristallin majoritaire) et de lactame 6 ou d*acide 
amino-1 1-undecanoYque. Selon une autre forme les blocs polyamide sont 
constitues de lactame 12 (cristallin majoritaire) et de lactame 6 et d'acide 
amino-1 1-undecanoique. 
5 S'agissant des proportions du monomere cristallin et du comonomere qui 

desorganise le reseau cristallin le monomere cristallin represente 
avantageusement en poids au moins 55% et de preference au moins 70% des 
constituants du blocs polyamide. 

10 Les blocs polyamides sont obtenus en presence d'un diacide ou d*une 

diamine limiteur de chalne si on veut des blocs polyamides a extremites acides 
ou amines. Si les precurseurs comprennent deja un diacide ou une diamine 11 
suffit par exemple de Tutiliser en exc6s. 

La masse molaire moyenne en nombre Mn des sequences polyamides 
15 peut etre comprise entre 500 et 10000 et de preference entre 500 et 4500. 

A titre d'exemple de blocs polyamides on peut encore citer : 
Les blocs 6/11/12 qui resultent de la condensation du caprolactame, de 
I'acide amino-1 1-undecanoTque et du lauryllactame. Les proportions en poids 
pouvant etre respectivement 10 a 20 / 20 a 40 / 50 a 80. La masse molaire 

20 moyenne en nombre M«de ces blocs polyamide peut etre comprise entre 500 
et 4200. 

On peut encore citer les blocs 6 / 12 qui resultent de la condensation du 
caprolactame et du lauryllactame. Les proportions en poids peuvent etre de 18 
a 45% de caprolactame pour respectivement 55 d 82% de lauryllactame. La 
25 masse molaire moyenne en nombre Mn de ces blocs polyamide peut etre 
comprise entre 1000 et 3000. 

Les blocs polyethers peuvent representer 5 a 85 % en poids du 
copolymere a blocs polyamides et polyethers. Les blocs polyethers sont 
30 constitues de motifs tetrahydrofurane qui conduit aux enchamements 
polytetramethylene glycol aussi appele PTMG qu'on peut representer par la 
formule : 



HO^CHzCHgCHzCHa— 0-j-H 

On ne sortirait pas du cadre de Tinvention si les blocs polyethers 
contenaient de faibles proportions d'autres oxydes d'alkyldnes pourvu que les 
5 proprietes du copolymere de Tinvention soient conservees. On entend par 
faibles proportions une proportion en poids de Tordre de 5% au plus. De meme 
le copolymere de Tinvention peut contenir d'autres polyethers que le PTMG 
pourvu que les proprietes du copolymere de invention soient conservees. On 
entend par faibles proportions une proportion en poids de I'ordre de 5% au plus. 

10 La quantite de blocs polyethers dans ces copolymeres a blocs 

polyamides et blocs polyethers est avantageusement de 10 a 40% en poids du 
copolymere et de preference de 10 a 25% 

Les blocs polyetherdiols sont soit utilises tels quels et copolycondenses 
avec des blocs polyamides a extremites carboxyliques, soit ils sont amines pour 

15 etre transformes en polyether diamines et condenses avec des blocs 
polyamides a extremites carboxyliques. Par simplification on conserve 
Tappellation de bloc PTIVIG pour les blocs polyethers provenant du 
polytetram§thyleneglycol (polyetherdiol) dont on a remplace les extremites OH 
par des fonctions NH2 puis qu'on a condens6 avec les blocs polyamides. Ils 

20 peuvent etre aussi melanges avec des precurseurs de polyamide et un limiteur 
de chame diacide pour faire les polymeres a blocs polyamides et blocs 
polyethers ayant des motifs repartis de fagon statistique. 

La masse Mn des sequences polyethers est comprise 
avantageusement entre 300 et 1 100 et de preference entre 300 et 700. 
25 S'agissant de la durete shore D, elle est avantageusement comprise 

entre 40 et 70. La durete augmente avec la proportion de polyamide par rapport 
au PTMG. Plus les blocs polyamide sont de masse 6levee, les blocs PTMG 
restant les memes, plus la durete est ^levee. 

On peut aussi caracteriser les copolymeres de rinvention par leur 
30 viscosite intrinseque. Ces polymeres d blocs polyamides et blocs polyethers 
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qu'ils proviennent de la copolycondensation de sequences polyamides et 
poly^thers preparees auparavant ou d'une reaction en une 6tape presentent, 
par exemple, une viscosite intrinseque entre 0,8 et 2,5 mesur6e dans le 
m6tacresol a 25''C pour une concentration initiate de 0,8 g/100 ml. 

5 

S*agissant de leur preparation les copoiymeres de Tinvention peuvent 
etre prepares par tout moyen permettant d'accrocher les blocs polyamide et les 
blocs polyethers. En pratique, on utilise essentiellement deux precedes Tun dit 
en 2 etapes, I'autre en une etape. Dans le precede en deux etapes on fabrique 

10 d'abord les blocs polyamides puis dans une deuxieme etape on accroche les 
blocs polyamides et les blocs polyethers. Dans le proc§d§ en une etape on 
melange les precurseurs de polyamide, le limiteur de chaTnes et le polyether; on 
obtient alors un polymere ayant essentiellement des blocs polyethers, des blocs 
polyamides de longueur tres variable, mais aussi les differents reactifs ayant 

15 reagi de fagon aleatoire qui sent repartis de fagon al§atoire (statistlque) le long 
de la chaTne polymere. Que ce soit en une ou deux etapes il est avantageux 
d'operer en presence d'un catalyseur. On peut utiliser les catalyseurs decrits 
dans les brevets US 4 331 786. US 4 115 475, US 4 195 015, US 4 839 441, 
US 4 864 014, US 4 230 838 et US 4 332 920. Dans le precede en une etape 

20 on fabrique aussi des blocs polyamide, c'est pourquoi on a ecrit au debut de ce 
paragraphe que les copoiymeres de invention pouvaient etre prepares par tout 
moyen d'accrocher les blocs polyamides et les blocs polyethers. Des precedes 
de preparation de ces copoiymeres sent aussi decrits dans la demande de 
brevet WO 99-33659 et la demande de brevet EP 1046675. 

25 On decrit maintenant en detail les precedes de preparation dans 

lesquels les blocs polyamides sent a extremites carboxyllques et le 
polyether est un polyetherdiol. 

Le precede en 2 etapes consiste d'abord a preparer les blocs 
polyamides a extremites carboxyliques par condensation des precurseurs de 

30 polyamide en presence d'un diacide carboxylique limiteur de chaTne puis dans 
une deuxieme etape a ajouter le polyether et un catalyseur. Si les precurseurs 
de polyamide ne sent que des lactames ou des acides alpha omega 
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aminocarboxyliques, on ajoute un diacide carboxylique. Si les precurseurs 
comprennent deja un diacide carboxylique on {'utilise en excSdent par rapport ei 
la stoechiom6trie des diamines. La reaction se fait habituellement entre 180 et 
300°C, de preference 200 a 290^0 la pression dans le reacteur s'etablit entre 5 
5 et 30 bars, on la maintient environ 2 a 3 heures. On reduit lentement la pression 
en mettant le reacteur a I'atmosphere puis on distille I'eau excedentaire par 
exemple une heure ou deux. 

Le polyamide a extremites acide carboxylique ayant ete prepare on 
ajoute ensuite le polyether et un catalyseur. On peut ajouter le polyether en une 

10 ou plusieurs fois, de menne pour le catalyseur. Selon une forme avantageuse on 
ajoute d'abord le polyether, la reaction des extremites OH du polyether et des 
extremites COOH du polyamide commence avec formations de liaison ester et 
Elimination d'eau ; On ^limine le plus possible I'eau du milieu reactionnel par 
distillation puis on introduit le catalyseur pour achever la liaison des blocs 

15 polyamides et des blocs polyethers. Cette deuxieme etape s'effectue sous 
agitation de preference sous un vide d'au moins 6 mm Hg (800 Pa) a une 
temperature telle que les reactifs et les copolymeres obtenus soient a I'etat 
fondu. A titre d'exemple cette temperature peut etre comprise entre 100 et 
400°C et le plus souvent 200 et 300°C. La reaction est suivie par la mesure du 

20 couple de torsion exercee par le polymere fondu sur Tagitateur ou par la 
mesure de la puissance electrique consommee par Tagitateur. La fin de la 
reaction est determinee par la valeur du couple ou de la puissance cible. Le 
catalyseur est defini comme etant tout produit permettant de faciliter la liaison 
des blocs polyamide et des blocs polyether par esterification. Le catalyseur est 

25 avantageusement un deriv§ d'un metal (M) choisi dans le groupe forme par le 
titane. le zirconium et V hafnium. 

A titre d'exemple de derive on peut citer les tetraalcoxydes qui 
repondent la formule generate M(OR)4, dans laquelle M represente le titane, 

le zirconium ou T hafnium et les R, identiques ou differents, designent des 
30 radicaux alcoyles, lineaires ou ramifies, ayant de 1 a 24 atomes de carbone. 

Les radicaux alcoyles en a C24 parmi lesquels sont choisis les 
radicaux R des tetraalcoxydes utilises comme catalyseurs dans le precede 
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suivant Tinvention sont par exemple tels que methyle. ethyle, propyl, isopropyl, 
butyle, ethylhexyl. decyl, dod§cyl, hexadodecyl. Les catalyseurs prefer6s sont 
les tetraalcoxydes pour lesquels les radicaux R, identiques ou diffSrents, sont 
des radicaux alcoyles en Ci a Cs- Des exemples de tels catalyseurs sont 
5 notamment Zp (OC2H5)4, Zp (0-isoC3H7)4, Zr(OC4H9)4, Zr(OC5Hii)4, 
Zr(OC6Hi3)4. Hf(OC2H5)4, Hf(OC4H9)4. Hf(0-isoC3H7)4. 

Le catalyseur utilise dans ce proced§ suivant Tinvention peut consister 
uniquement en un ou plusieurs des tetraalcoxydes de formule M(OR)4 definis 

precedemment. II peut encore etre forme par I'association d'un ou plusieurs de 
10 ces tetraalcoxydes avec un ou plusieurs alcoolates alcalins ou alcalino-terreux 
de formule (RiO)pY dans laquelle Ri designe un reste hydrocarbone, 

avantageusement un reste alcoyle en a C24, et de preference en a Cs, 

Y represente un metal alcalin ou alcalino-terreux et p est la valence de Y. Les 
quantites d'alcoolate alcalin ou alcalino-terreux et de tetraalcoxydes de 

15 zirconium ou d'hafnium que Ton associe pour constituer le catalyseur mixte 
peuvent varier dans de larges limites. On prefere toutefois utiliser des quantites 
d'alcoolate et de tetraalcoxydes telles que la proportion molaire d'alcoolate soit 
sensiblement egale a la proportion molaire de tetraalcoxyde. 

La proportion ponderale de catalyseur, c'est-a-dire du ou des 

20 tetraalcoxydes lorsque le catalyseur ne renferme pas d'alcoolate alcalin ou 
alcalino-terreux ou bien de I'ensemble du ou des tetraalcoxydes et du ou des 
alcoolates alcalins ou alcalino-terreux lorsque le catalyseur est forme par 
I'association de ces deux types de composes, varie avantageusement de 0,01 d 
5 % du poids du melange du polyamide dicarboxylique avec le 

25 polyoxyalcoylene glycol, et se situe de preference entre 0,05 et 2 % de ce 
poids. 

A titre d'exemple d'autres derives, on peut citer aussi les sels du metal 
(M) en particulier les sels de (M) et d'un acide organique et les sels complexes 
entre Toxyde de (M) et/ou I'hydroxyde de (M) et un acide organique. 
30 Avantageusement Tacide organique peut etre Tacide formique, I'acide acetique, 
I'acide propionique, I'acide butyrique, I'acide valerique, Tacide caproi'que, I'acide 
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caprylique, racide lauryque, racide myristique, Tacide palmitique, Tacide 
stearique, Tacide oleique. Tacide linol^ique, Tacide linolenique, Tacide 
cyclohexane carboxylique, I'acide phenylacetique, Tacide benzoTque, I'acide 
salicylique, I'acide oxalique, I'acide malonique, I'acide succinique, I'acide 
5 glutarique, I'acide adipique, I'acide maleique, I'acide fumarique, I'acide phtalique 
et I'acide crotonique. Les acides acetique et propionique sent particulierement 
preferes. Avantageusement M est le zirconium. Ces sels peuvent s'appeler sels 
de zirconyle. La demanderesse sans etre liee par cette explication pense que 
ces sels de zirconium et d'un acide organique ou les sels complexes cites plus 

10 haut liberent ZrO**""*" au cours du proc6de. On utilise le produit vendu sous le 
nom d'acetate de zirconyle. La quantite a utiliser est la meme que pour les 
derives M(OR)4. 

Ce procede et ces catalyseurs sont decrits dans les brevets 
US 4,332,920. US 4,230,838, US 4,331,786, US 4,252,920, JP 07145368A, JP 
15 06287547A, et EP 613919. 

S'agissant du procede en une etape on melange tous les reactifs 
utilises dans le procede en deux etapes c'est-a-dire les precurseurs de 
polyamide, le diacide carboxylique limiteur de chame, le poly^ther et le 
catalyseur. II s'agit des meme reactifs et du meme catalyseur que dans le 
20 procede en deux etapes decrit plus haut. Si les precurseurs de polyamide ne 
sont que des lactames 11 est avantageux d'ajouter un peu d'eau. 

Le copolymere a essentiellement les memes blocs polyethers, les 
memes blocs polyamides, mais aussi une faible partie des differents reactifs 
ayant reagi de fagon aleatoire qui sont repartis de fa^on statistique le long de la 
25 chame polymere. 

On ferme et on chauffe le reacteur sous agitation comme dans la 
premiere etape du procede en deux etapes decrit plus haut. La pression 
s'etablit entre 5 et 30 bars. Quand elle n'evolue plus, on met le reacteur sous 
pression reduite tout en maintenant une agitation vigoureuse des reactifs 
30 fondus. La reaction est suivie comme precedemment pour le procede en deux 
etapes. 
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Le cataiyseur utilise dans le procSde en une etape est de preference un 
sel du metal (M) et d'un acide organique ou un sel complexe entre Foxyde de 
(M) et/ou rhydroxyde de (M) et un acide organique. 

5 

On peut ajouter dans les copolymeres de I'inventlon des colorants, des 
pigments, des charges, des anti UV, des antioxydants. 

[Exemples] 

10 

Exemple 1 

Synthese d'un 6/11/12- PTMG ou la sequence PA est de 4000 g.mol" 
^ et de composition 6/ 11 / 12 : 10 / 30 / 60 et ou le polyether est le PTMG de 
Jdn 650. 

15 Les monomeres suivants sont introduits dans un autoclave equipe d'un 

agitateur : 2.49 kg de Lactame 6, 7.5 kg d'amino 11, 15 kg de Lactame 12 et 
0.96 kg d'acide adipique. Le melange ainsi forme est mis sous atmosphere 
inerte et chauffe jusqu'a ce que la temperature atteigne 280 °C et 25.5 bars de 
pression. Apres un maintien de 3h, on effectue ensuite une operation de 

20 detente de 2h pour revenir a la pression atmospherique. Le polytetramethylene 
glycol de masse 650 g.mol"^ (4 kg) et Zr(OBu)4 (30 g) sont ensuite ajoutes dans 
le reacteur pour terminer la polymerisation a 240 ''C sous pression absolue de 8 
mbars (soit 800 Pa). Le produit final a une viscosite inherente de 1.5 dl/g et un 
MFI (235 °C / 2.16 kg) de 6.15 g/10 mn. Le moulage par injection de plaques 

25 100*100*2 mm confirme la transparence du produit avec une transmission d 
460 nm de 68 %. a 560 nm de 78 % et a 700 nm de 85 %, ainsi qu'une opacite 
d'environ 13 %. 

Exemple 2 

30 Synthese d'un 6 / 12 - PTMG ou la sequence PA est de 1300 g.mol"'' et 

de composition 6 / 12 : 20 / 80 et ou le polyether est le PTMG de Jdn 650. 
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Les monomeres suivants sont introduits dans un autoclave equips d'un 
agitateur: 3.60 kg de Lactame 6, 14.40 kg de Lactame 12 et 2.32 kg d'acide 
adipique. Le melange ainsi forme est mis sous atmosphere inerte et chauffe 
jusqu'a ce que la temperature atteigne 280 ^'C et 22 bars de pression. Apres un 
5 maintien de 3h, on effectue ensuite une operation de detente de 2h pour revenir 
a la pression atmospherique. Le polytetramethylene glycol de masse 650 g.mol' 
^ (9.8 kg) et Zr(OBu)4 (60 g) sont ensuite ajoutes dans le reacteur pour terminer 
la polymerisation a 240 ""C sous pression absolue de 13 mbars (1300 Pa). Le 
produit final a une viscosite inherente de 1.5 dl/g et un MFI (235 ^'C / 1 kg) de 
10 10.5 g/IOmn. Le moulage par injection de plaques 100*100*2 mm conflrme la 
transparence du produit avec une transmission d 460 nm de 66 %, a 560 nm de 
77 % et a 700 nm de 84 %, ainsi qu'une opacite d'environ 12 %. 

Exemples 3-7 

15 Les resultats sont reportes sur le tableau 1 suivant dans lequel: 

IPD.10 designe la condensation de I'isophorone diamine avec Tacide 
sebacique, 

PTMGeso designe le PTMG de masse molaire moyenne en nombre 650, la 
proportion de PTMG est exprimee sous forme de I'association avec I'acide en 
20 CIO, 

PTMG1000. designe le PTMG de masse molaire moyenne en nombre 1000, la 
proportion de PTMG est exprimee sous forme de Tassociation avec Tacide en 
CIO, 

PACM 12 designe la condensation de la PACM 20 avec Tacide en CI 2, 
25 la proportion de PTMG est exprimee sous forme de rassociation avec Tacide en 
C12. 
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REVENDICATIONS 

1 Copolymeres a blocs polyamides et blocs polyethers dans 

lesquels: 

5 • les blocs polyethers sont constitues essentiellement de PTMG de masse 
molaire moyenne en nonnbre Mn comprise entre 200 et 4000 g/mol, 

• les blocs polyamides sont constitues d*un monom^re majoritaire semi 
cristallin aliphatique lineaire (non cyclique, non ramifie) et d*une quantite 
suffisante d'au moins un comonomere pour diminuer leur cristalllnit6 tout 

10 en restant immiscibles avec les blocs amorphes polyethers, 

• la duret6 Shore D est comprise entre 20 et 70. 

2 Copolymeres selon la revendication 1 dans lesquels le monomere 
majoritaire semi cristallin est choisi parmi I'acide amino-1 1-undecanoYque et le 

15 lauryllactame 

3 Copolymeres selon la revendication 1 dans lesquels le monomere 
majoritaire semi cristallin est une diamine associee k un diacide tous les deux 
etant aliphatiques lineaires. 

20 

4 Copolymeres selon la revendication 3 dans lesquels la diamine 
aliphatique a de 6 a 12 atomes de carbone et le diacide aliphatique a de 9 a 12 
atomes de carbone. 

25 

5 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquels le comonomere introduit pour diminuer la cristallinite 
est un lactame, un acide alpha omega amino carboxylique, une diamine 
cyclique associee a un diacide. 

30 



2 



6 Copolym^res selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquels blocs polyamide sont constitues de lactame 12 
(cristallin majoritaire) et d'IPD.10 (isophorone diamine et acide sebacique). 

5 7 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 

dans lesquels blocs polyamide sont constitues de lactame 12 (cristallin 
majoritaire) et de PACM.12 (PACM 20 et diacide en CI 2). 

8 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 1 a 5 
10 dans lesquels blocs polyamide sont constitues de lactame 12 (cristallin 

majoritaire) et soit de lactame 6 ou d'acide amino-11-undecanoTque soit de 
lactame 6 et d'acide amino-1 1-undecanoTque. 

9 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 
15 precedentes dans lesquels le monomere cristallin represente en poids au moins 

55% et de preference au moins 70% des constituants du blocs polyamide. 

10 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquels la quantite de blocs polyethers est de 10 a 40% en 

20 poids du copolymere. 

11 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquels la masse Mn des sequences polyethers est 
comprise avantageusement entre 300 et 1100. 

25 

12 Copolymeres selon Tune quelconque des revendications 
precedentes dans lesquels la durete Shore D est comprise entre 40 et 70. 

13 Objets fabriques avec les copolymeres selon Tune quelconque 
30 des revendications precedentes. 



